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säure angezogen; und als er erhitzt wurde, zeigte er, wie 
die entsprechenden Alkalisalze, eine bedeutende Begierde 
zur Kohlensäure. 22,33 Gran dieses Salzes, über der 
Weingeistlampe bis zur Rothgluth erhitzt, zeigten sich 
bei einer Analyse als bestehend aus: 


Kohlensäure 0,18 


Arsensäure 7,10 32,06 
Baryt 15,05 67,94 
2233 100,00. 


Können wir einer einzigen Analyse trauen, so ent- 
hält das Salz einen Ueberschufs von Baryt; denn der 
Theorie nach sollte das Subsesquiarseniat von Baryt be- 
stehen aus: 


Arsensäure 1440,1 33,4 
Baryt 2870,6 66,6 


4310,7 100,0. 


Wird eine Lösung vom basisch phosphorsauren Na- 
tron zu Chlorbarium hinzugefügt, so fällt ein entsprechen- 
der basisch phosphorsaurer Baryt als ein schwerer, klein- 
flockiger Niederschlag zu Boden, während die Mutter- 
lauge neutral oder fast neutral bleibt. 


4) Basisch arsen- und basisch phosphorsaurer Kalk, 


: Der basisch arsensaure Kalk, gebildet durch Eingie- 
fsen von Chlorcalcium in das basisch arsensaure Natron, 
ist ein massiger, gallertartiger Körper, und bleibt. auch 
so beim Erhitzen. Er reifst basisch phosphorsaures Na- 
iron mit nieder, doch im geringeren Grade als der auf 


demselben Wege dargestellte basisch arsensaure Baryt. 


Bereitet auf dem umgekehrten Wege, fällt das Subarseniat 
in wenig gelatinösen Massen nieder, wiewohl es im All- 
Poggendorff’s Annal. Bd. XXXII. 4. 
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gemeinen flockig aussieht, besonders nachdem die Flüs- 
sigkeit erwärmt worden. Die Mutterlauge von 50 Gran 
eines auf diese Weise gefällten basisch arsensauren Na- 
trons gebrauchte mehre Minuten, um geröthetes Lackmus- 
papier unzweideutig zu bläuen, war also nur schwach 
alkalisch. Der Niederschlag scheint also genau dem ba- 
sisch arsensauren Natron zu entsprechen. Die Eigen- 
schaften des Subphosphats schienen ähnlich zu seyn. Ein 
solches Phosphat kommt in der Natur vor, ist aber bis 
jetzt noch nicht künstlich dargestellt worden. 

Berzelius beweist das Daseyn eines anderen ba- 
sisch phosphorsauren Kalks, welcher den Namen des ba- 
sisch phospborsauren Kalks der Knochen erhalten hat, — 
eines gallertartigen Körpers, welcher gebildet wird, wenn 
man Chlorcalcium in einen Ueberschufs von phosphor- 
saurem Natron schüttet, oder wenn man phosphorsauren 
Kalk in Salzsäure löst und durch Ammoniak niederschlägt. 
Die Zusammensetzung dieses Phosphats ist sonderbar und 
ohne Gleichen, indem es, nach der einfachsten Ansicht, 
die darüber aufgestellt werden kann, aus drei Proportio- 
nen Phosphorsäure und vier Proportionen Kalk besteht. 
Es wird von Gay-Lussac als $ Phosphat bezeichnet, 
weil das vorhergehende das 3 Phosphat genannt worden 
ist. Die Anomalie verschwindet einigermafsen, wenn man 
diefs Salz ansieht als eine Verbindung von einer Pro- 
portion neutralen phosphorsauren Kalks mit zwei Propor- 
tionen des Subsesquiphosphats. Seine Formel wäre als- 
dann: 

Ca? 

Berzelius findet die geglühten Ochsenknochen be- 
stehend aus einem solchen phosphorsauren Kalk und ei- 
ner geringen Menge von kohlensaurem Kalk. Seine Ana- 
lyse kann so aufgestellt werden: 
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Kalk 49,7 51.86 
Kalk 2,16 


Kohlensaurem Kalk ensäure 1,69 


100,00. 


Der einzige Zweifel, welcher bei dieser Ansicht ob- 
walten kann, entspringt aus dem Umstand, dafs die Ge- 
genwart der Kohlensäure in den geglühten Knochen kein 
Beweis von dem Daseyn der Kohlensäure in den unge- 
glühten ist. Wir wissen, dafs das basisch phosphorsaure 
Natron beim Glühen eine veränderliche Menge Kohlen- 
säure absorbirt. Die Menge der in der Knochenerde 
enthaltenen Kohlensäure ist gleichfalls veränderlich. Ein 
Stück, welches vor länger als einem Jahre geglüht wor- 
den war, enthielt davon 1,2 Procent. Da diefs unter- 
halb der Berzelius’schen Bestimmung lag, so pülverte 
ich eine Portion desselben, und erhielt sie bei einer kaum 
bis zur Rothgluth gehenden Hitze einige Minuten lang 
in einer Atmosphäre von koblensaurem Ammoniak. Durch 
diese Behandlung verlor die Erde jedoch Kohlensäure; 
enthielt jetzt von ihr nur 0,5 Procent. Eine andere Por- 
tion, ebenfalls gepülvert und mäfsig erhitzt, allein ohne 
kohlensaures Ammoniak, behielt 0,57 Proc. Kohlensäure. 

Die Knochenerde, wenn sie auch in hoher Tempe- 
ratur geglüht worden, enthält Phosphorsäure und nicht 
Pyrophosphorsäure, indem der Ueberschufs an Basis den 
Uebergang der ersteren in letztere verhindert. Als aber 
acht Unzen Knochenerde mit zwei Unzen Schwefelsäure 
gemischt und wieder geglüht wurden, fand sich hernach, 
dafs sie einen starken Antheil einer das Silber weifs fäl- 
lenden Säure enthielten. 


5) Basisch arsen- und basisch phosphorsaures Bleioxyd 


Wenn basisch arsensaures oder basisch phosphorsau- 


res Natron in eine überschüssige Lösung von essigsaurem 
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Bleioxyd gegossen wird, so findet sich in dem niederfal- 
lenden Salz ein Ueberschufs von Basis. Ich nahm daher 
zum umgekehrten Procefs meine Zuflucht. Zu 30 Gran 
basisch arsensauren Natrons wurde allmälig und unter Um- 
rühren eine Lösung von 50 Gran essigsauren Bleioxyds 
hinzugesetzt, wobei also die erstere Lösung in Ueber- 
schufs blieb. Das basisch arsensaure Blei wurde durch 
Abgiefsen gewaschen, bis das ablaufende Wasser keine 
alkalische Reaction mehr zeigte. Bis zu schwacher Roth- 
gluth erhitzt, erlangte es eine gelbe Farbe, die indefs 
beim Erkalten wieder weils wurde; durch die Hitze war 
es etwas zusammengebacken, aber nicht geschmolzen. 
15,25 Gran wurden in verdünnter Salpetersäure gelöst, 
und durch einen Ueberschufs von schwefelsaurem Natron 
gefällt. Das schwefelsaure Blei belief sich auf 15,41 Gran, 
entsprechend 11,336 Gran Bleioxyds. Die Waschwässer 
bekamen durch Schwefelwasserstoff eine braune Farbe; 
allein die darin enthaltene Menge Blei war zu gering, um 
bestimmt werdeh zu können. Diese Analyse liefert eine 
schlagende Bestätigung des Atomgewichts der Arsensäure, 
wie es Berzelius aus seiner Zerlegung der arsenigen 
Säure durch Schwefel abgeleitet. Ich stelle hier die Re- 
sultate meiner Analyse neben die Zusammensetzung des- 
selben Salzes, wie sie jener vollendete Analytiker aus 
seinen eigenen Angaben berechnet hat. 


Analyse. Theorie von Berzelius. 
Arsensiure 25,67 25,61 
Bleioxyd 74,33 74,39 


Bei einer anderen Analyse war die Menge des Bleis, 
welche der Fällung durch das schwefelsaure Natron ent- 
ging, beträchtlicher, wegen der Anwesenheit von zu vie- 
ler Salpetersäure. Das Resultat war 74,18 Procent Blei- 
oxyd. Diefs Salz halte ich von allen arsensauren für 
das pafslichste zur directen MEER des Gehalts an 
Arsensäure. 
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il. Von den neutralen phosphor- und pyro- 
phosphorsauren Salzen. 


Wie bekannt, ist das phosphorsaure Natron stark 
alkalisch, wiewohl es allgemein für ein neutrales Salz an- 
gesehen wird. Mitscherlich fand, dafs eine Lösung 
dieses Salzes noch halb so viel Säure erfordere, als es 
schon enthält, wenn ihm seine alkalische Reaction ge- 
nommen werden soll. Diefs Resultat habe ich im Allge- 
meinen bestätigt gefunden, wiewohl ich nicht genau den 
Sättigungspunkt ausmitteln konnte, da das Probepapier diefs- 
und jenseits des muthmafslichen Neutralitätspunkts, auf ei- 
ner beträchtlichen Strecke, zweifelhafte Anzeigen gab. 

Wiewohl Herrn Clark’s Versuche es sehr wahr- 
scheinlich machen, dafs das phosphorsaure Natron von 
der gewöhnlichen Form fünfundzwanzig Atome Wasser 
enthält, so war es doch zweckmäfsig diesen Punkt durch 
einen sorgfältigen Versuch zu bestätigen. Es wurden da- 
her reine Krystalle genommen, welche etwa vor sechs 
Monaten dargestellt worden und trocken waren, aber noch 
glänzende Flächen besafsen. An einem feuchten Tage 
wurde eine Portion davon behufs der Analyse gepülvert 
und zwanzig Stunden lang zwischen trocknem Fliefspa- 
pier geprefst. Ein Krystall, der gleichzeitig neben dem 
Papier der Luft ausgesetzt ward, blieb vollkommen glän- 
zend. 35,44 Gran des Salzes sorgfältig getrocknet und 
zur Rothgluth erbitzt verloren 22,29 Gran Wasser, folg- 
lich besteht das krystallisirte Salz aus: 

Phosphorsaurem Natron 37,1 
Wasser 62,9 
100,0 

Unser Resultat giebt 25,22 Atome Wasser, und be- 
stätigt also die frühere Bestimmung. 

Hrn. Clark gebührt das volle Verdienst, die Ver- 
änderungen entdeckt zu haben, welche das phosphorsaure 
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Natron durch die Wirkung der Hitze erleidet, und seine 
Beschreibung des pyrophosphorsauren Natrons ist sehr 
vollständig *). Er bemerkte gleichfalls den Zusammen- 
hang zwischen dem Uebergang in das Pyrophosphat und 
dem Verlust des einen Atomen Wassers, welches zu sei- 
ner Vertreibung eine weit höhere Temperatur erfordert, 
als die übrigen vierundzwanzig. Allein er unterhielt nicht 
die in seinem Aufsatz hingeworfene Idee, dafs diefs Atom 
‘Wasser die Function einer Base in der Constitution des 
Salzes verrichte. 

Das phosphorsaure Natron enthält drei Atome Base, 
nämlich zwei Atome Natron und ein Atom Wasser; und 
wenn es zu Erd- oder Metallsalzen gesetzt wird, giebt 
es Niederschläge, welche immer drei Atome Basis ent- 
halten, nämlich drei Atome Erde oder Oxyd, wie beim 
basisch phösphorsauren Silber, oder ein Atom Wasser 
und zwei Atome des anderen Oxyds, wie beim phosphor- 
sauren Baryt. Diese Niederschläge liefern den strengsten 
Beweis von der basischen Function jenes einen für das 
phosphorsaure Natron wesentlichen Atoms Wasser, da sie 
nur durch die gewöhnlichen Gesetze der Doppel-Zer- 
setzung und durch keine andere Annahme erklärt werden 
können. Andrerseits enthält das pyrophosphorsaure Na- 
tron nur zwei Atome Natron als Basis, und giebt daher 
doppeltbasische Niederschläge. 

In seinem Traite de chimie spricht Hr. Dumas ge- 
legentlich von einem dritten phosphorsauren Natron, wel- _ 
ches von den beiden andern verschieden sey, und da- 
durch ‘erhalten werde, dafs man eine Lösung des gewöhn- 
lichen Phosphats lange Zeit in der Siedhitze erhalte; ich 
habe aber keine Beschreibung, noch anderweitige Nach- 
richt von diesem neuen Salze auffinden können. Um 
diesen Punkt aufzuhellen, liefs ich eine Unze phosphor- 
saures und eben so viel pyrophosphorsaures Natron, je- 


1) Edinb. Journ. of Science, Vol. VII p. 298 (dies. Ann. Bd. XVI 
S. 509 und 609). 
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“ des für sich, in einer Flasche mit mehren Unzen Wasser drei 


Wochen lang täglich einige Stunden sieden. In beiden Lö- 
sungen erschien bald ein schwerer flockiger Niederschlag, in 
der vom pyrophosphorsauren Natron jedoch am reichlich- 
sten. Nach Herausnahme der Flüssigkeiten aus den Fla- 
schen fanden sich diese stark angefressen. Die Lösung des 
Pyrophosphats lieferte nach dem Filtriren und Eindun- 
sten, bis auf den letzten Tropfen, Krystalle von unserem 
Subphosphat. Es hatte offenbar Alkali aus dem Glase 
aufgenommen, während ein Theil seiner Säure sich zu- 
gleich mit dem Bleioxyd des Glases verbunden, und einen 
in Wasser und Säuren unlöslichen Niederschlag gebildet. 
Allein die Lösung des gekochten phosphorsauren Natrons 
füllte sich, nachdem sie filtrirt, eingeengt und an einen 
kühlen Ort gestellt worden, mit krystallinischen Blättchen, 
welche die feinsten Häutchen darstellten und einen schö- 
nen Seidenglanz besafsen. Nachdem die Mutterlauge ab- 
gegossen worden, lieferte diese eine zweite, dritte und 
vierte Ernte von Krystallen, die dasselbe sonderbare An- 
sehen besafsen. Die letzten Tropfen der Flüssigkeit wa- 
ren noch alkalisch, doch wie mir schien nicht ganz so 
stark als das phosphorsaure Natron. Die Krystallisation 
geschah biebei allmälig, und nicht übereilt und verwor- 
ren. Dem Aeufseren nach würde Keiner diese seideglin- 
zenden Häutchen für phosphorsaures Natron gehalten ha- 
ben. Bei genauer Betrachtung liefsen sich indefs kleine, 
vollkommen rhomboidale Plättchen von der gewöhnlichen 
Form des phosphorsauren Natrons unterscheiden, und es 
fand sich, dafs das Krystallisationswasser genau dem des 
rhomboidalen Phosphats gleich war. In einer trocknen 
Atmosphäre verloren überdiefs eine Portion der seiden- 


glänzenden Plättchen und eine gleiche Menge zerstofse- 


ner Krystalle vom gewöhnlichen Phosphat ihr Wasser 
gleichen Schritt. Es ist also klar, dafs wir das phos- 
phorsaure Natron beinahe von einem ungewöhnlichen An- 
sehen erhalten haben. Ich werde Gelegenheit haben in 
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der Folge dieses Aufsatzes andere Umstände kennen zu 
lernen, unter welchen das Phosphat dasselbe Ansehen an- 
nimmt. Wenn man die seidenglänzenden Plättchen auf- 
löst und umkrystallisirt, zeigen sich wieder die soliden 
Rhomboide. Es wurde ferner durch Versuche ausge- 
mittelt, dafs weder das Phosphat noch das Pyrophosphat 
eine Veränderung erleidet, wenn es eine Woche lang 
mit Wasser in einer Silberschale gekocht wird, worin 
keine Zersetzung stattfinden kann. Es kann daher kei- 
nen Zweifel unterliegen, dafs diese Salze durch die Sied- 
hitze keine Veränderung erleiden, sobald sie nicht auf 
die Substanz der Gefälse einwirken. Selbst in gewöhn- 
licher Temperatur greift nach Monaten eine Lösung die- 
ser alkalischen Salze eine Gläsflasche an und wird trübe. 


Ill. Von den sauren phosphorsauren Salzen. 
- 1) Vom doppelt-phosphorsauren Natron. 


Diefs Salz ist, wie ich sogleich zeigen werde, so 
vielen Veränderungen in seiner Constitution und seinen 
Eigenschaften fähig, dafs es als eine der interessantesten 
chemischen Substanzen betrachtet werden kann. Die That- 
sachen, die ich in dieser Beziehung mitzutheilen habe, 
sind sicher die aufserordentlichsten in diesem Aufsatz, und 
sie wurden daher mit Sorgfalt, wenngleich nicht ohne be- 
trächtliche Schwierigkeit bestimmt. 

Ich hatte eine Gelegenheit, die Dimorphie dieses Sal- 
zes wahrzunehmen und die Beobachtungen Mitscher- 
lich’s zu bestätigen, dafs beide Krystallformen diesel- 
ben chemischen Eigenschaften und denselben Wassergehalt 
besitzen. Von den vier Atomen Wasser, welche die 
Krystalle enthalten, verlieren sie, wie ich finde, zwei 
Atome bei 212° F., und, bei Erhitzung bis zu 375° F., 
kein Theilchen mehr. 

I. So enthielten 4,96 Gran gepülverter Krystalle, 
nachdem sie mehre Tage auf dem Wasserbade getrock- 
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57 
net worden waren, nur noch: 0,76 Wasser, bestanden 
also aus: 


Doppelt-phosphorsaurem Natron 100 
Wasser 18,09 


118,09. 


Diefs ist so nahe wie möglich eine Hälfte des gan- 
zen Wassergehalts dieser Krystalle, welche, nach Mit- 
scherlich’s Versuchen, bestehen aus: 


Doppelt-phosphorsaurem Natron 100 
Wasser 35,57 


135,57. 


II. 10,01 Gran Salz enthielten nach dem Trocknen 
auf dem Wasserbade 1,53 Wasser; diefs macht 18,04 
Wasser auf 100 Th. trocknen Salzes, wie zuvor. — 

IH. 50 Gran Krystalle verloren auf dem Wasser- 
bade 6,52 Gran; ihr ganzer Wassergehalt wäre nach der 
Theorie 12,77. 

Es ist mit allem Grund zu glauben, dafs die beiden 
zurückgehaltenen Atome Wasser wesentlich für die Con- 
stitution des Biphosphats sind, und dafs dessen Zusammen- 


setzung durch die Formel NaH?P ausgedrückt werden 
kann. 

Es enthält drei Atome Basis, nämlich ein Atom Na- 
tron und zwei Atome Wasser, verbunden mit einem Dop- 
pel-Atom Phosphorsäure. Das Salz kann nicht den Ver- 
lust einer Portion dieses Wassers erleiden, ohne nicht 
eine neue Reihe von Eigenschaften anzunehmen. Es sind 
demgemäfs drei Atome Sauerstoff in der Base (zwei in 
dem Wasser und eins in der Basis) und fünf in der 
Säure. Krystallisirt enthält das Salz aufserdem zwei 
Atome Krystallisationswasser. 

Die Krystalle des doppelt-phosphorsauren Kalis ent- 
halten nur zwei wesentliche Atome Wasser, und der Glanz 
ihrer Flächen leidet nicht durch die Hitze eines Wasser- 
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bades, noch durch irgend einen Temperaturgrad unter 
400° F. 

Zu salpetersaurem Silberoxyd gesetzt, bewirkt die 
Lösung beider dieser Biphosphate einen sehr reichlichen 
Niederschlag vom gelben Subphosphat des Silbers, und 
wenn man vorsichtig Ammoniak hinzusetzt, so dafs blofs 
der Ueberschufs der freigewordenen Salpetersäure fort- 
genommen wird, so fällt alle Phosphorsäure in diesem 
Zustand nieder. Es ist zu bemerken, dafs die drei Atome 
Base des doppelt-phosphorsauren Alkalis bei dieser Fäl- 
lung durch drei Atome Silberoxyd ersetzt werden. 


2) Zweite Abart des doppelt-phosphorsauren Natrons, 
- das doppelt-pyrophosphorsaure. 

Wenn doppelt-phosphorsaures Natron, welches zu- 
vor auf dem Wasserbade getrocknet worden ist, nun auf 
einem Bad von Schnellloth (solder-bath) allmälig erhitzt 
wird, so beginnt es bei ungefähr 375° F. Wasser zu 
verlieren, und ehe die Temperatur auf 400° F. gestie- 
gen ist, hat es ein Atom oder genau die Hälfte des Was- 
sers, das es besafs, verloren. Das so getrocknete Salz 
kann darauf bis 450° F. erhitzt, und eine Stunde und 
länger in dieser Temperatur erhalten werden, ohne wei- 
ter einen Verlust zu erleiden. Wird es rasch in einer 
Glasröhre erhitzt, so erleidet es nahe bei 400° F. eine 
halbe Schmelzung, und dieselbe Quantität. von Wasser 
geht im Zustand des Siedens davon. _ 

I. So verloren 2,62 Gran von dem auf dem Was- 
serbade getrockneten Salze, als sie in einer dünnen Glas- 
röhre erhitzt wurden, bei 400° F., auf einmal 0,2 Gran 
Wasser, was die Hälfte von dem ist, welches sie besa- 
fsen, näwlich 0,396 Gran; sie wurden darauf vier Stun- 
den lang einer Temperatur zwischen 450° und 470° F. 
ausgesetzt, ohne noch nur 0,01 Gran zu verlieren. _ 

If. 18,45 Gran krystallisirten Biphosphats verloren 
bei 400° F. auf dem Metallbad ( solder - bath) 3,68 Gran. 
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Diefs sind 27,04 von 35,57 Th. Wasser, welche mit 100 
Th. trocknen Salzes in den Krystallen verbunden sind. 
Das Salz hatte 3,04 Atome Wasser verloren. 

. Ill. Eine Quantität Salz, dem zuvor seine zwei 
Atome Krystallwasser genommen worden, wurden drei 
Stunden lang in einer Temperatur zwischen 400° und 
460° F. erhalten. 11,19 Gran des so getrockneten Sal- 

zes enthielten 0,9 Wasser oder bestanden aus: 


Doppelt-phosphorsaurem Natron 100 
Wasser 8,72 


108,72. 


Das zurückbehaltene Wasser beträgt 0,981 Atom, 
also sehr nahe 1 Atom. 

IV. Eine Quantität Salz, das bis 400° F. erhitzt 
worden, wurde in Wasser gelöst, zur Trockne verdampft, 
und darauf einige Tage lang auf einem Metallbade einer 
nicht 400° F. übersteigenden Temperatur ausgesetzt. 13,94 
Gran des so getrockneten Salzes enthielten noch 1,06 Gr. 
Wasser, wie es sich fand, als das Salz bei Rothglihhitze 
geschmolzen ward; es bestand also aus: 


Doppelt-phosphorsaurem Natron 100 
Wasser 8,23 
108,23. 

Diefs ist weniger als ein Atom, was 8,89 Th. aus- 
machen würde; allein die Temperatur, bei welcher das 
Salz all sein Wasser verliert, liegt nur wenige Grade 
über der, bei welcher es das in Rede stehende Atom ab- 
giebt; und eine verlängerte Berührung mit der Luft bei . 
400° F. veranlafst, wie bei diesem Versuch, ein theil- 
weises Entweichen des letzten Atoms Wasser. 

Das erhitzte Salz, welches ein Atom Wasser ent- 
hält, ist noch sehr löslich und besitzt eine saure Re- 
action, aber es ist in seinen Eigenschaften wesentlich ver- 
ändert. Zur Lösung des salpetersauren Silberoxyds ge- 
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setzt, bewirkt es einen sparsamen erdigen, weifsen, pulver- f 
förmigen Niederschlag und eine sehr saure Flüssigkeit. 1 
Durch vorsichtigen, blofs den Ueberschufs der Salpeter- 

säure abstumpfenden Zusatz von Ammoniak wird die ge- : 


sammte Phosphorsäure in diesem Zustand niedergeschla- 
gen. Der Niederschlag ergab sich bei der Analyse als 
pyrophosphorsaures Silber, enthaltend zwei Atome Sil- 
beroxyd, verbunden mit einem Doppel-Atom Phosphor- 
sdure. 

Von diesem, zur Rothgluth erhitzten, aber nicht ge- ! 
schmolzenen Niederschlag wurden 18,75 Gran in Salpe- 
tersäure gelöst und durch Salzsäure gefällt; sie lieferten | 
dadurch 17,82 Gran Chlorsilber, entsprechend 14,41 Sil- 
beroxyd. Die Zusammensetzung dieses phosphorsauren 
und des pyrophosphorsauren Silberoxyds, dem es zu ent- | 
sprechen scheint, ist folgende: | 


a te 


Versuch. Theorie. 
Silberoxyd 76,85 76,49 
Phosphorsäure 23,15 23,51 


100,00 100,00. 


Zu essigsaurem Bleioxyd gesetzt, schlägt diefs ab- . 
geänderte Biphosphat gleichfalls pyrophosphorsaures Blei- 
oxyd nieder. Die Säure dieses letzten Salzes wurde durch 
Schwefelwasserstoff abgeschieden, und als sie darauf mit 
koblensaurem Natron gesättigt ward, lieferte sie Krystalle 
vom pyrophosphorsauren Natron. 

Nun enthält diese Varietät des doppelt-phosphorsau- 
ren Natrons, welche Bipyrophosphat genannt werden mag, 


ein Atom basisches Wasser, und seine Formel ist Na HP, 
oder es enthält zwei Atome Base, wie das Silbersalz, 
welches es niederschligt. Es bewirkt auch einen Nie- 
derschlag in Chlorbarium, und ist in dieser Beziehung 
von dem eigentlichen Biphosphat verschieden. Alle meine 
Versuche, das doppelt-pyrophosphorsaure Natron in Kry- 
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stallen zu erhalten, schlugen fehl. Immer trocknete es 
zu einer zerreiblichen weifsen Kruste ein. 


3) Dritte Abart des doppelt-phosphorsauren Natrons, 


Als das eben beschriebene Salz auf einem Metall- 
bade mehre Tage einer Temperatur zwischen 400° und 
470° F. ausgesetzt wurde, verlor es an Gewicht. Von 
dem gesammten 35,57 Th. Wasser wurden bei einem 
Versuch nur 3,48, und bei einem anderen 2,81 Th. Was- 
ser zurückgehalten. Bei anderen Versuchen, bei denen 
das Salz auf einem Sandbad wahrscheinlich bis zu einer 
nicht viel unter 600° F. liegenden Temperatur erhitzt 
wurde, ging das gesammte Wasser fort, mit Ausnahme 
von 0,38 auf 100 Th. trocknen Salzes. Das Salz wurde 
in der That sehr nahe wasserfrei. Wenn man nun auf 
das so getrocknete Salz Wasser giefst, so wird der grö- 
{sere Theil auf einmal gelöst; allein eine unbeständige 
Menge ‚bleibt ungelöst; diese schwankt von 6,57 bis 18 
Th. auf 100 Th. Salz, wächst aber mit dem Hitzgrad, 
dem das Salz ausgesetzt worden war. Diese unlösliche 
Substanz ist eine vierte Varietät des Biphosphats, wie ich 
sogleich näher zeigen werde. Da bewiesen werden kann, 
dafs diefs unlösliche Salz gleiche Zusammensetzung mit 
dem .Biphosphat hat, so folgt, dafs der lösliche Antheil 
in seiner Zusammensetzung nicht geändert worden ist. 

Der unlösliche Theil erscheint als ein schweres dich- 
tes Pulver; allein da ein Theil desselben lange Zeit in 
der Flüssigkeit schweben bleibt, so ist die Filtration nö- 
thig, um das lösliche Salz im Zustande der Reinheit zu 
erhalten. 

Die vorhergehenden zwei Varietäten des doppelt- 
phosphorsauren Natrons besitzen eine deutlich saure Re- 
action; allein die Lösung dieses Salzes ist genau neutral, 
was durch sehr sorgfältige Versuche ausgemittelt wurde. 
Diese Eigenschaft ist das beste und deutlichste Kennzei- 
‘ chen, welches ich von dieser Varietät angeben kann. Eine 
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Lösung des Salzes eingeengt, setzt nichts von der un- 
löslichen Varietät ab, sondern bildet nur Ringe vom trock- 
nen Salz am Rande der Flüssigkeit, welche löslich sind. 
Es ist mir nicht gelungen, es im Vacuo der Luftpumpe 
oder auf anderen Wegen krystallisirt zu erhalten. Das 
Salz trocknete immer zu einer bröcklichen weifsen Kru- 
ste ein, welche bei einem Versuch, als sie bei 212° F. 
getrocknet wurde, 11,56 Th. Wasser auf 100 Th. trock- _ 
nen Salzes enthielt. Diefs Salz bewirkt, wie das vorher- 
gehende, in Chlorbarium einen Niederschlag. Mit salpe- 
tersaurem Silberoxyd giebt es einen bedeutenden weilsen 
pulverförmigen Niederschlag, und die Flüssigkeit wird 
stark sauer. 8,38 Gran dieses Niederschlags, getrocknet 
und zur Rothgluth erhitzt, doch nicht geschmolzen, fan- 
den sich bestehend aus 6,58 Silberoxyd und 1,8 Phos- 
phorsäure, oder in 100 aus 77,32 Silberoxyd und 22,68 
Phosphorsäure; während das neutrale pyrophosphorsaure 
Silberoxyd, welches zwei Atome Silberoxyd enthält, aus 
76,49 Silberoxyd und 23,51 Phosphorsäure besteht. Die 
Uebereinstimmung ist genau genug, um zu zeigen, dafs unser 
Silberniederschlag dasselbe neutrale Phosphat ist, wie das, 
was entsteht, wenn die zweite Varietät des doppelt-phos- 
phorsauren Natrons auf dieselbe Weise gefällt wird. Wie 
jene Varietät liefert auch diese Forın des Biphosphats bei 
Behandlung mit ätzendem Natron Krystalle von pyro- 
phosphorsaurem Natron. 

Hinsichtlich der richtigen Zusammensetzung dieser 
Varietät bin ich bedeutend in Zweifel. Wir sind berech- 
tigt zu vermuthen, dafs das doppelt-phosphorsaure Na- 
tron in einem wasserfreien Zustand existiren kann, bei 
dem es löslich in Wasser und neutral gegen Lackmuspa- 


pier ist. Die Formel dieses Salzes kann seyn NaP. 
Es mufs jedoch eingeräumt werden, dafs sich aus 
der Zusammensetzung des Silberniederschlags keine Be- 
stätigung dieser Ansicht über die Zusammensetzung des 
Natronsalzes herleiten läfst. Der Theorie nach sollte der 
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Niederschlag doppelt-phosphorsaures Silber seyn; allein 
ein solches Salz existirt nicht, da das von Berzelius 
beschriebene doppelt-phosphorsaure Silber die neue Mo- 
dification der Phosphorsäure enthält. 


4) Vierte oder unlösliche Abart des doppelt-phosphor- 
sauren Natrons. 

Erhitzt man irgend eine der vorhergehenden Varie- 
täten des doppelt-phosphorsauren Natrons auf einige Mi- 
nuten bis zu einer der dunkeln Rothgluth nahe kommen- 
den, sie aber nicht erreichenden Temperatur, so wird sie, 
wenn sie es nicht schon war, wasserfrei und zugleich un- 
löslich in Wasser. In einem Tiegel über der Lampe läfst 
sich das Salz leicht überbitzen. Am zweckmäfsigsten fand 
ich es, eine Quantität des krystallisirten Biphosphats in 
einen Platintiegel zu thun, diesen mit Sand umschüttet 
in einen hessischen Tiegel zu stellen, und nun das Ganze 
in offenes Feuer zu stellen, wo es nur langsam erhitzt 
wurde. Ich achtete auf den Zeitpunkt, wenn der Sand 
ringsum in einem kleinen Abstand von dem Platintiegel 
rothglühte, und nahm dann das Ganze vom Feuer. Das 
Ansehen des erhitzten Salzes hängt ganz von Umständen 
ab. Wenn man rasch feuert, geräth das Salz beim Ver- 
luste seiner zwei wesentlichen Atome Wasser in Flufs, 
und stellt dann eine schlackige und harte Masse dar. 
Verstärkt man aber die Hitze allımälig, so entweicht das 
Wasser ohne Schmelzung, und das Pulver schrumpft und 
backt blofs etwas zusammen. In beiden Fällen ist aber 
das dabei entstehende Salz dasselbe. Es läfst sich leicht 
zum unfühlbarsten Pulver verwandeln, und in diesem Zu- 
stand erleidet es durch eine anhaltende Digestion mit ei- 
ner grofsen Menge siedenden Wassers nur eine langsame 
Einwirkung. Wenn es sich löst, scheint es in die vor- 
hergehende Varietät überzugehen. Der Analogie nach 
läfst sich aber schliefsen, dafs das in Rede stehende Salz, 
wenn es stärker erhitzt werden könnte, ohne ihm eine 
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64 
andere (noch zu beschreibende) Veränderung einzuprä- 
gen, vollkommen unlöslich seyn’ würde. Das doppelt- 
phosphorsaure Kali bietet diese Analogie dar '). 

Diefs letzte Salz (das doppelt-phosphorsaure Kali) 
enthält nur die zwei wesentlichen Atome Wasser. Wird 
es über 400° F. erhitzt, beginnt es eine halbe Schmel- 
zung zu erleiden, wenn man auch die Hitze langsam ge- 
steigert hat; es wird dann theilweis unlöslich, ohne die 
Veränderungen zu zeigen, welche dieser Erscheinung beim 
doppelt-phosphorsauren Natron vorangehen. Eine noch 
höhere, der Rothgluth nahe kommende Temperatur macht 
das doppelt-phosphorsaure Kali so unlöslich wie das dop- 
pelt-phosphorsaure Natron. Allein das doppelt-phosphor- 
saure Kali kann in einem Platintiegel geschmolzen und 
bis zur Weifsgluth erhitzt werden, ohne eine fernere Ver- 
änderung zu erleiden; nachdem es so stark erhitzt wor- 
den, läfst es sich gepülvert stundenlang mit siedendem 
~ Wasser digeriren, ohne sich in dem Grade zu lösen, dafs 
die Flüssigkeit merklich auf eine Lösung des salpetersau- 
ren Silberoxyds wirkt. Daraus ist also zu schliefsen, dals 
wenn das doppelt-phosphorsaure Natron hinreichend er- 
hitzt werden könnte, es ebenfalls vom Wasser keine Ein- 
wirkung erleiden würde. Verdünnte Säuren haben keine 
Einwirkung auf diese unlösliche Varietät des doppelt- 
phosphorsauren Natrons; allein Alkalien ziehen bei lan- 
ger Digestion eine Portion Phosphorsäure aus. So weit 
sich urtheilen läfst, scheint die Säure darin nicht in ei- 
nem modificirten Zustand vorhanden zu seyn. 


5) Fünfte Abart des doppelt-phosphorsauren Natrons, 
das metaphosphorsaure Natron. 

Wenn die vorhergehende unlösliche Varietät oder 
das Biphosphat in irgend einem Zustande in einem Platin- 
tiegel bis zur dunkeln Rothgluth erhitzt wird, so geräth es 
in Flufs, und stellt beim Erkalten ein durchsichtiges Glas 
dar, welches in einer feuchten Atmosphäre zerfliefst und 
*) Dasselbe beobachtete bereits Mitscherlich (Lehrb. 394) P. 
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